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@ Precede de desalumination de zeolites synthetiques et zeolite beta essentiellement silicique. 
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Precede de desalumination de zeolithes a large pores, dont le diametre d'ouverture des pores est 
superieur ou egal a 0,7 mm et le rapport silice/alumine superieur ou egal a 6 par attaque acide de la 
zeolithe sous forme brute de synthese. , w , n ^ r 

Les zeolithes desaluminees obtenues sont utiles comme catalyseurs de transformation des nydrocar- 
bures et adsorbants organophiles selectifs. 
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silice^in'S. C ° nCeme ^ ^ d * Sa ' Umination de * '^rges pores et a rapport 

tnntT 260,ith n S S T! aluminosilicates cristallises appartenant au groupe des tectosilicates. Leur structure 
fr,d,mens,onnelle est formee d'un enchamement de tetraedres SiQ 4 et AI0 4 mettant en commun des sommets 

sam T^TT^T d ? ' imite CanaUX 6t C3Vit ' S danS ' eSque,S Viennent se '°9 er ,es cati ° n * compel 
sant le def.ct de charge he a la presence de raluminium dans la charpente covalente et les molecules d'eau 

Certifies de ces zeolithes sont d'origine naturelle. On connait egalement un nombre croissant de zeolithes 
synthetiques qui n ont pas toujours d'equivalent naturel. 

Les zeolithes peuvent etre regroupees en trois families distinctes suivant le diametre d'ouverture de leurs 
canaux. On d.stingue des zeolithes a larges pores, a petits pores et les zeolithes a pores intermediates 

Les zeohthe s a \a rges pores ont un diametre d'ouverture de leurs canaux superieur ou egal a 0,7nm Les 
zeolithes X.Y. la ZSM-20 et la zeolithe beta font partie de cette famille. 

Les zeolithes a larges pores ont un interet particulier comme catalyseurs de transformation d'hydrocarbu- 
res. notamment comme catalyseurs de craquage catalytique en petrochimie et raffinage 

Les larges pores sont egalement avantageux pour I'adsorption de molecules encombrantes 
La stab.hte thermique des zeolithes croit avec I'augmentation du rapport silice/alumine. Le rapport 
sHice/alum-ne est variable se.on le type de zeolithe, il peut egalement legerement varier en fonction des cond" 
Hons de synthese. II est cependant difficile d'obtenir par synthese des zeolithes a larges pores avec des rap- 
ports s,l,ce/alum,ne eleves. Pour Intention de ces zeolithes a rapport silice/alumine eleve on a recours a \a 
20 desalumination post-synthese. d 
Les zeolithes obtenues par desalumination poussee sont particulierement utiles comme adsorbants orga- 
nophiles pu.sque le depart des atomes d'aluminium diminue les effets de champ dans les pores 

II existe de nombreux precedes de desalumination de zeolithes. En general il s'agit de traitements 
hydrotherm.ques ou chimiques de la forme echangee de la zeolithe. Ces formes echangees sent obte ueTpar 

T^7nlT n the ; m,q r ede ' a f ° rme bmte de s * nth6se ' ^ renf erme le structurant organique utilise lors de 
la synthese, su.v, d un tra.tement d'echange a ('ammonium, au proton ou a un autre cation 

nnn :\ f e ^ alum,natl0n P««t etre aussi obtenue par traitement acide. Dans ce cas, la forme echangee cores- 
pond a la forme protonee. Par exemple, selon le brevet americain US 3 442 795, une zeolithe dans sa forme 
protonee est soumise a un traitement acide suivi par la chelation de ('aluminium 

La demande de brevet europeen EP-A-95 304 decrit la desalumination de la zeolithe beta par traitement 

2 o"i * JI T Pr ° t0n6e - ^ Z '°' itheS b ' ta ° btenUeS P3r traitement * '' acide chlorhydrique, de preference 
Sthf « h ° Un t raPPOrt s,l,ce/alumine W ™™ entre 40 et 400. Pour un rapport silice/alumine de 40 la zeo- 
lithe garde sa cr.stalhmte a 100%. Par centre pour un rapport silice/alumine de 280, la cristallinite n'est que 

Nous avons trouve maintenant un procede qui permet de desaluminer les zeolithes synthetiques a larqes 
pores et a rapport silice/alumine eleve, sans perte notable de leur cristallinite 9 

Un autre avantage de cette methode est la possibility d'obtenir des zeolithes a larges pores entierement 
desaluminees, et notamment la zeolithe beta entierement desaluminee. 

Encore un autre avantage de ce procede est la recuperation du structurant organique utilise lors de la 

turani ,nnt 2" * ^ ,W ammoniums qu-trn.li- organiques, utilises comme struc- 

urant, sont decomposes par calcination. Ces produits sont en general tres couteux et conduisent par calcina- 
Uon a des produ.ts noefs pour I'environnement. comme les oxydes d'azote. II s'agit done d'un avantage 
economique et ecologique important. avanidge 

« l*h,. E l C ° re Un T G \ aVantage du proc6de est la P° ssibilit ^ d'effectuer la desalumination sans separation prea- 
45 lable de la zeolithe de ses eaux-meres de synthese. 

Le procede selon ('invention de desalumination des zeolithes synthetiques. dont le diametre d'ouverture 
des pores est superieur ou egal a 0,7nm et le rapport silice/alumine superieur ou egal a 6 par attaque acide 

TslZuZT " " " Z '° ,ithe S ° UmiSe * '' attaqUe 3Cide S ° US 33 f ° rme brUt ' dS S ^ th - e -fermtt 
Nous entendons par forme brute de synthese, la forme non calcinee, qui renferme encore le structurant 
erganique. EI.e content egalement les cations compensant le deficit de charge lie a la presence de I'alum turn 
Ce cation prevent d'un metal alcalin au moment de la synthese. mais il peut etre remplace par la suite parTn 

T a zTor C h° n H U " tS ° rme bmte de Synth ' Se P6Ut §tre S ° UmiSe 3 '' atta « ue acide sans -P ara «on prea,ab"e 
t t n ° eaUX - m6reS de s ^se- " est ^element possible de traiter la zeolithe sous foL bru e 

de synthese ma.s apres separation des eaux-meres de synthese. 

La formule de la zeolithe brute de synthese correspond en general a : 
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ou 

M est un cation metallique de valence n, 
S est I'agent structurant 

- est inferieur a 1 
5 n 

y va de 0,5 a 8 

z va de 6 a 200 

w va de 4 a 50. 

Parmi les zeolithes a larges pores pouvant etre desaluminees selon I'invention, nous pouvons mentionner 
w la ZSM-20 et la zeolithe beta. 

Le procede selon ('invention convient tout particulierement pour la desalumination de la zeolithe beta. 

La zeolithe beta est une zeolithe synthetique a larges pores, de symetrie tetragonale. 

Sa synthese est decrite dans un brevet MOBIL de 1967 (US 3 308 069 ; Re 28 341). 

Cette zeolithe est formee par cristallisation hydrothermique de sources d'aluminium et de silicium en pre- 
15 sence d'un structurant et eventuellement un metal alcalin ou alcaiino-terreux ou un melange de ces metaux. 

La source d'aluminium peut etre I'aluminate de sodium. La source de silicium peut etre par exemple un 
sol de silice, de la silice amorphe solide ou un silicate, il est egalement possible d'utiliser les aluminosilicates 
amorphes ou cristallins comme sources de silicium et d'aluminium. L'alcalinite du milieu peut etre ajustee par 
I'hydroxyde de sodium. 

20 Pour la synthese de la zeolithe beta, on utilise en general Hon tetraethyl ammonium comme structurant. II 

est introduit sous forme d'hydroxyde ou de sel. 

Le rapport silice/alumine de la zeolithe beta brute de synthese peut varier de 10 a 200. Le procede seton 
['invention permet d'augmenter ce rapport, independamment de sa valeur de depart. 

La desalumination est accompagnee par le depart du structurant, par exemple, de I'ion tetraethylammo- 
25 nium. Ce dernier peut etre recupere du milieu reactionnel. Le tetraethyl ammonium est un compose particulie- 
rement couteux, sa recuperation presente un avantage evident. Selon Tart anterieur, le structurant est elimine 
par calcination. Pendant cette operation, la molecule de structurant est decomposee. Le tetraethylammonium 
par exemple se decompose en oxydes d'azote et de carbone et en eau. 

L'acide utilise pour la desalumination est un acide inorganique ou organique fort. 
30 Parmi les acides organiques forts on peut mentionner l'acide formique, l'acide trichloroacetique ou l'acide 

trifluoroacetique. 

Parmi les acides inorganiques forts, nous pouvons mentionner l'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique, ou 
l'acide nitrique. L'acide nitrique convient tout particulierement. 

La concentration en acide nitrique est au-dessus de 2N et de preference compris entre 2 et 1 5N, ou mieux 
35 entre 5 et 1 5 N. 

La concentration de l'acide est le parametre principal qui determine le degre de desalumination. A faible 
concentration la desalumination reste partielle. Par contre la desalumination avec un acide, de preference de 
l'acide nitrique de concentration comprise entre environ 10 et 15 N donne un produit pratiquement entierement 
desalumine, done essentiellement silicique. 
40 Pour une concentration d'acide donnee, le taux de desalumination depend egalement du volume d'acide 

utilise, de la temperature et de la duree du traitement. 

Le rapport silice/alumine de la zeolithe beta essentiellement silicique est superieur ou egal a 800 et sa cris- 
tallinite est superieure ou egale a 80 %. Le rapport silice/alumine peut atteindre environ 4000 ou plus, ce qui 
signifie que la concentration en aluminium est inferieure a 0,02 % en poids. 
45 A notre connaissance la forme essentiellement silicique de la zeolithe beta est un produit nouveau. 

La desalumination a lieu des la temperature ambiante, mais en general on utilise des temperatures compri- 
ses entre 20°C et 100°C et de preference entre 70 et 90°C. 

La duree de la desalumination est variable, elle est en general entre 15 minutes et 40 heures et de prefe- 
rence entre 30 minutes et 20 heures. 
50 II est egalement possible d'introduire l'acide dans le milieu de synthese de la zeolithe sans isoler au prea- 

mble celle-ci de ses eaux meres. Cette technique permet de recuperer quasi quantitativement le structurant 
engage dans la synthese. La recuperation peut etre effectuee par exemple par extraction liquide/liquide ou sur 
resine cationique. Ce structurant recupere peut etre utilise pour une nouvelle synthese de zeolithe. 

Apres desalumination le solide est separe du milieu reactionnel, par exemple parfiltration ou centrifugation. 
55 Le solide est ensuite lave et seche. 

Apres la desalumination le rapport silicium/alumintum est determine par analyse elementaire. La cristalli- 
nite des solides est mesuree par diffraction des rayons X. On constate que la desalumination n'entraine que 
de tr£s faibles pertes de cristallinite. La zeolithe beta essentiellement silicique conserve au moins 80% de sa 
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cristallinite originale. 

En soumettant la zeolithe beta desaluminee a une calcination de 10 heures a 750°C sous flux d'air, aucune 
perte de cristallinite n'a ete constatee, ce qui prouve la bonne stabilite thermique du solide. 

Le procede selon Tinvention permet I'obtention de zeolithes partiellement desaluminees de rapport 
5 silice/alumine variable et de zeolithes essentiellement siliciques. 

Les zeolithes et particulierement la zeolithe beta, partiellement desaluminees possedent des sites acides 
forts et une bonne stabilite thermique. Elles sont d'excellents catalyseurs de transformation des hydrocarbures 
etnotammentdes catalyseurs decraquage, d'isomerisation etd'alkylation. Leurefficacite estremarquablement 
stable dans le temps. 

w Leur caractere hydrophobe est fonction du degre de desalumination. Les zeolithes et particulierement la 

zeolithe beta, essentiellement silicique ont un caractere hydrophobe/organophile tres marque. Leur grande 
capacite d'adsorption selective vis a vis de molecules organiques est le resultat de ce caractere organophile 
lie au depart des atomes d'aluminium et en meme temps a leur porosite importante. 

Cette porosite importante a ete confirmee par des mesures d'adsorption d'azote a 77°K qui conduisent pour 

15 la zeolithe beta a une aire specifique, selon la methode BET de 440m 2 /g et un volume poreux de 0,21 ml/g. 

Le caractere hydrophobe/organophile de la zeolithe beta desaluminee est determine par le test butanol 
decritdansle brevet europeen EP-13451. Ce test est une mesure de la selectivity d'adsorption des absorbants 
zeolithiques pour des molecules organiques, en cas de competition entre I'adsorption d'eau et de molecules 
organiques moins polaires. 

20 Grace a sa forte affinite pour les molecules organiques moins polaires que I'eau, la zeolithe beta desalu- 

minee et particulierement la zeolithe beta essentiellement silicique peut etre utilisee comme adsorbant pour 
eliminer les traces de molecules organiques de I'eau ou de I'air. 

La zeolithe beta desaluminee selon ('invention peut etre utilisee pure, aussi bien pour la catalyse que 
I'adsorption. II est egalement possible de la mettre en forme de granules, d'extrudes, de billes avec I'aide d'un 
25 liant, comme une argile, I'alumine, la silice ou une silice-alumine. 

II est egalement possible d'utiliser la zeolithe beta en combinaison avec une autre zeolithe. 
Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

EXEMPLE 1 

30 

Une zeolithe beta est synthetisee en utilisant un gel de composition : 

1 Al 2 0 3 1,53Na 2 0 6,3TEA 2 0 35Si0 2 570H 2 O 
apres un murissement de 24 heures a la temperature ambiante, le gel est chauffe pendant 48 heures a 1 50°C. 
Le solide est recupere par filtration. 
35 La structure determinee par rayons X correspond a la zeolithe beta. La cristallinite est de 100%. 

EXEMPLES 2 a 8 

5g de zeolithe beta de Texemple 1 , 1 00% cristalline dont la composition en moles d'oxydes correspond a : 
to 0,06 Na 2 O t TEA 2 0, Al 2 0 3 , 32Si0 2 , 8,1H 2 0 

a ete traite par 500ml d'une solution d'acide nitrique 2,2N a 12N a 80°C pendant 4 heures. Le solide est isole 
par filtration puis lave a I'eau. 

Apres traitement le rapport silicium/aluminium a ete determine par analyse elementaire, la cristallinite des 
solides a ete mesuree par diffraction des rayons X et leur capacite d'adsorption d'eau et de n-hexane a ete 
45 evaluee par gravimetrie. 

Apres une calcination & 550°C pendant 10 heures sous flux d'air aucune perte de cristallinite n'a ete cons- 
tatee. 

Le tableau 1 resume les rapports silice/alumine, la cristallinite et les capacites d'adsorption des echantillons 
en fonction de la concentration de I'acide nitrique. 

50 
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TABLEAU 1 

Si02/Al 2 03 % crista 11 in ite Capacite . 

d 1 adsorption 

% poids 
H o 0 n-hexane 
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74 


100 


4,1 
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5,7 
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80 
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7,2 


270 


85 


1,5 


16 
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11,5 


850 


80 


1,0 


14 
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12 


>4000 


80 


1,0 
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20 EXEMPLE 9 

Une zeolithe beta est cristallisee dans les conditions de I'exemple 1. 

286 g de la suspension contenant la zeolithe et les eaux-meres est traitee par 2 I d'une solution d'acide 
nitrique 14.4N a 80°C, pendant 24 heures. 
25 A la suite du traitement, on recupere 47 g de zeolithe beta, 100 % cristalline et dont !e rapport Si/At est 

egal a 950. 

Le tetraethylammonium contenu dans les eaux-meres est recupere sur resine cationique. 
EXEMPLE 10 

30 

La zeolithe beta desaluminee selon I'exemple 4 a ete utilise comme catalyseur de craquage de I'isooctane, 
a 360°C, 1 bar de pression totale, un rapport N 2 /hydrocarbure de 70 et une vitesse spatiale (poids d'hydrocar- 
bure/poids zeolithe/ heure) de 1rr 1 . La conversion est de 30%, elle est stable dans le temps. 

35 EXEMPLE 11 

La zeolithe beta desaluminee selon I'exemple 4 a ete utilisee comme catalyseur de craquage du n-heptane, 
a 400°C, 1 bar de pression totale, un rapport N 2 /hydrocarbure de 68 et une vitesse spatiale de 0,23hr 1 . La 
conversion est de 20%, stable dans le temps. 

40 

EXEMPLE 12 

Nous avons determine la selectivity d'adsorption surzeolithe beta desaluminee des molecules organiques 
en competition avec de Teau. 
45 La zeolithe de I'exemple 8 a ete activee par chauffage a I'air a 550°C pendant 10 heures. Apres chauffage, 

0,5 g de la poudre de zeolithe est mise en suspension dans une solution de 1% poids de butanol dans feau. 
La suspension est agitee 2 heures, temps suffisant pour que I'equilibre soit atteint. 

L'analyse de la zeolithe apres adsorption montre une capacite d'adsorption de 12% poids en butanol. La 
concentration residuelle en butanol dans I'eau est de 0,4% poids. 

50 

EXEMPLE 13 

Le meme test effectue sur la zeolithe de I'exemple 9 donne une concentration residuelle en butanol de 
0,45 % poids, ce qui correspond a une capacite d'adsorption de 1 1 % poids. 

55 
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Revendications 



J " Pr °° ede de desal "™ation de zeolithes synthetiques a larges pores dont le diametre d'ouverture des 
tense en ce que la zeohthe est soumise a rattaque acide sous forme brute de synthese renfermant le structu 
2 - Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que la zeolithe brute de synthese correspond a la 



formule : 

W ~ M 2° • yS . A! 2 0 3 . z Si0 2 . wH 2 0 



ou 



M est un cation metallique de valence n, 
S est ('agent structurant 
x 



1 est inferieur a 1 

15 n 

y va de 0,5 & 8 
z va de 6 & 200 
w va de 4 a 50. 

,n ou \!zSM?ntT n -r reVend , icati0n 1 ou 2 caracterise en ce que la zeolithe synthetique est la zeolithe beta 
20 ou la ZSM-20 et de preference la zeolithe beta. 

4 - Precede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la zeolithe brute de synthese est 
separee de ses eaux-meres avant I'attaque acide. synmese est 

5 - Precede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que la zeolithe brute de synthese n'est 
pas separee de ses eaux-meres avant I'attaque acide. synmese n est 

" mm™ i^h^ S6l0n ''T d6S revendications 1 3 5 caracterise en ce que I'acide est un acide organique fort 
comme I ac.de formique, I'acide trichloroacetique ou I'acide trifluoroacetique 

fort k"!,^ 3 revendications 1 a 5 caracterise en ce que I'acide est un acide inorganique 

fort comme I acide chlorhydnque, I'acide sulfurique ou I'acide nitrique, de preference I'acide nitrique 

30 dessus de 2N Se '° n '' Une *" reVendiCati ° nS 1 3 7 caracterise en ce que la concentration de I'acide est au- 

2 et 15N r ri d nif l0n 13 revend ' cation 8 caracterise en ce que la concentration de I'acide est comprise entre 
l et 1 5N et de preference entre 5 et 15N. 

10- Precede selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce qu'on utilise 5 a 150 ml de solution 
acide par gramme de zeolithe seche ou en suspension. 

35 est eVtre P 20 C e?too e 'r n LT de * reVendications 1 a 1 0 caracteris6 e " ce que la temperature de desalumination 
est entre et 100°C et de preference entre 70 et 90°C. 

entre* 'e^otZTJ!^ revendications 1 a 1 1 caracterise en ce que la duree de desalumination est 
entre i et 40 heures et de preference entre 3 et 30 heures. 

13. Catalyseur de transformation d'hydrocarbures caracterise en ce qu'il renferme une zeolithe desalu- 
40 minee selon le precede decrit dans les revendications 1 a 12. 

rr a nnt Ca r a,ySeUr Se '° n revendication 13 caracterise en ce que la transformation d'hydrocarbures est le 
craquage. I isomerisation ou I'alkylation. 

cede' I'^TnT! 0r9an °P hi,e S6lectif caracterise en ce qu'il renferme une zeolithe, desaluminee selon le pro- 
cede decrit dans les revendications 1 a 12. 

45 800 efun^ caract6ris * e ^ un ra PP°« silice/alumine superieur ou egal a 

800 et une cnstallinite supeneure ou egale a 80 %. 

1 7- Zeolithe selon la revendication 1 6 caracterisee par un rapport silice/alumine superieure ou eqale a 4000 
et une cnstallinite superieure ou egale a 80%. Pleura ou egaie a 4000 
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